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Verfahren zur Her stel lung aktiver und/oder selektiver Fest- 
stoff-Katalysatoren aus anorganischen oder metallorganischen 
Feststoffen oder Geinischen davon 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur schnellen und wirt- 
schaftlichen Entwicklung von Feststof fkatalysatoren fUr hete- 
rogen katalysierte ReaktionsablMufe, wie sie bei Prozessen in 
der cheinischen Produktion und in der Raf f inerietechnik sowie 
bei der Umwelttechnik auftreten, durch ihre parallelisierte 
AusprUfung nach Methoden der Kombinatorik und Evolution. 

Die Neuentwicklung oder Verbesserung heterogener anorganischer 
Feststoffkatalysatoren beruht auf empirischein Expertenwissen 
und Grundlagenwissen . Obwohl tiber die Wirkungsweise einzelner 
anorganischer Komponenten bzw. Verbindungen bei der Katalyse 
bestinunter Reaktionsteilschritte ein umfassendes Grundlagen- 
wissen besteht, das fOr die Katalysatorentwicklung eine ent- 
scheidende Bedeutung hat, kann in der Praxis auf absehbare 
Zeit nicht darauf verzichtet werden, eine groBe Zahl von Kata- 
lysatoren, die aus verschiedenen aktiven Komponenten bzw. 
Phasen bestehen, herzustellen und auf ihre katalytische Wir- 
kungsweise fUr die betrachtete Reaktion auszuprUfen. 
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FUr die DurchfUhrung einer vorgegebenen Reaktion wird es in 
der Kegel mehrere katalytisch aktive Phasen geben, die in 
geeigneter Weise und in einem empirisch zu ermittelnden Ver- 
haltnis der aktiven Komponenten hergestellt und dabei zusam- 
mengebracht werden. Die Kenntnis der physikalischen, physika- 
lisch-chemischen und katalytischen Eigenschaf ten von Festkor- 
pern bildet eine rationale Basis fUr die Auswahl katalytisch 
wirksamer Materialien bei der Katalysatorentwicklung und - 
verbesserung. Selbst wenn iin Idealfall die richtigen Einzel- 
komponenten bzw. Einzelphasen des Katalysators ausgewahlt wer- 
den konnen, ist es erf order lich, das geeignete Massenverhalt- 
nis und PrSparationsverfahren zu ermitteln. 

Eine geeignete Verfahrensweise fUr solche Optimierprobleme ist 
die Anwendung kombinatorischer und evolutionSrer Methoden 
(Ugi, I. et al., Chimia 51 (1997) 39 - 44). Diese Algorithmen 
wurden bislang in der Biochemie und Wirkstofforschung ange- 
wendet, urn in mSglichst kurzer Zeit neue Substanzen mit einer 
gewUnschten spezifischen Wirkung aus einer Vielzahl von Ver- 
bindungen herauszuf inden . Auch bei der Entwicklung homogener 
Katalysatoren wurden diese Prinzipien inzwischen angewandt 
(DE-A 197319904). Bei den genannten Anwendungen befinden sich 
die untersuchten substanzen stets in Losung. Der Wirkungsraum 
der gewUnschten Eigenschaf t (z. B. katalytische AktivitSt und 
Selektivitat) ist auf ein MolekUl begrenzt, dessen optimale 
elementare Zusaininensetzung und Struktur gesucht wird. 

Im Gegensatz dazu gilt es in der heterogenen Katalyse die 
katalytisch wirksamsten anorganischen Feststof fmaterialien zu 
selektieren und ihre optimalen Massenanteile im endgUltigen 
Katalysator zu ermitteln. Durch die Anwendung von Evolutions- 
strategien bei der Entwicklung heterogener Katalysatoren soil 
gegenUber den heute in der Praxis noch immer weitgehend empi- 
risch ausgerichteten Methoden einerseits der experimentelle 
Aufwand bei der Katalysatorentwicklung reduziert und anderer- 
seits die Wahrscheinlichkeit des Auffindens eines optimalen 



Katalysators gesteigert werden. 

Kombinatorik ist eine effektive Entwicklungsstrategie^ wenn 
eine groBe Zahl von Parametern die Eigenschaf ten von Produkten 
beeinfluBt. Trotz des groBen Erfolgs dieser Strategie bei der 
Entwicklung neuer Arzneimittel , ist die Anwendung von kombina- 
torischen Methoden in der anorganischen Chemie und Katalyse 
ein neues Gebiet. Die erste Anwendung kombinatorischer Metho- 
den bei der Entwicklung neuer Feststof fmaterialen wurde im 
Jahre 1995 von Schultz et al . Science ^ 268 (1995) 1738 und 
Science 270 (1995) 273) berichtet. Die Autoren haben gezeigt, 
daB die Feststof fbibliotheken auf Supraleitf Mhigkeit und Ma- 
gnetoresistenz ausgeprtift werden konnten. Im gleichen Jahr 
wurden Bibliotheken von Komplexen f Or die selektive Bindung 
von Metallionen sowie von phosphinhaltigen peptidischen Li- 
ganden ftir die Rh( I ) -katalysierte Hydrierung von Methyl-2- 
Acetamidoacrylat zu N-Acetylalaninmethylether hergestellt. 

Es wurde die Synthese von Bibliotheken, die eine groBe Zahl 
(bis 26000) von Korabinationen anorganischer Materialien auf 
einer Siliziununatrix enthalten, beschrieben (E. Danielson et 
al.. Nature 389 (1997) 944), Diese Technologie wurde u.a. am 
Beispiel der heterogen katalysierten CO Oxidation zur Ermitt- 
lung katalytisch aktiver Feststof f materialien ausprobiert. Die 
entsprechenden Losungen von Pt, Pd und Rh Precusor-Mischungen 
wurden als dOnne Schichten mittels automatisierter Synthese in 
144 Vertiefungen (12x12) auf einem Quarzsubstrat aufgebracht. 
Das impragnierte Substrat wurde bei 800 im Hj-Strom redu- 
ziert, urn dUnne Schichten von Metallkatalysatoren zu erhalten, 
und danach in der CO- Oxidation bei 350-450 'C eingesetzt. Die 
Analyse wurde mittels eines Scanning-Massenspektrometers, das 
die Analyse des Produktgases an jedem Bibliothekselement mit 
Hilfe einer Qurazkapillare erlaubte, durchgef Uhrt . Die erhal- 
tenen Ergebnisse wurden in dreidimensionalen Diagrammen darge- 
stellt, aus denen die Kombinationen, die zu hohen COg-Ausbeu- 
ten und damit zur hochsten Katalysatoraktivitat fUhrten, er- 



mittelt werden konnten. 



Weiterhin wurde eine Synthese einer Bibliothek von Polyoxyme- 
tallaten mit Kegginstruktur beschrieben (C.L. Hill et al., J. 
Mol- Catal. A 114 (1996) 114); 39 homogengeloste Katalysatoren 
wurden bei der Mischung von waJ3rigen Losungen von NajMO^ ^HgO, 
NaVOj und Na2MP0^ (M = W, Mo) hergestellt. Die entstandenen 
Losungen wurden ohne weitere Behandlungen bei der aeroben 
Oxidation von Tetrahydrothiophen zu Sulfoxid bei 95° einge- 
setzt. Der Eduktumsatz und die Produktbildung wurden mittels 
einer GLC-Analyse ermittelt und als dreidimensionales 
"reaction histogramm" prasentiert (x-Achse - Mo/W-Gehalt; y- 
Achse - V-Gehalt; z- Achse - Produktausbeute) . Da bei den 
meisten Katalysatoren vergleichbare Ergebnisse erreicht wur- 
den, konnten keine aussagekraf tigen Schlufif olgerungen getrof- 
fen werden. 

Eine kombinatorische Strategie haben Mallouk et al. (Fuel Cell 
seminar: Orlando, Florida (1996) 686, bei der Entwicklung und 
Optimierung von Legierungen aus drei Metallen, die als Anoden- 
materialen bei der elektrochemischen Oxidation von Methanol 
verwendet werden, verfolgt. FUr die Herstellung von Biblio- 
theken (9 Arrays mit 135 Zusammensetzungen ) wurden f tin f Edel- 
metalle (Pt, Ru, Os, Rh und Pd) verwendet. Die entsprechenden 
Losungen wurden auf eine Matrix aufgebracht, danach getrocknet 
(und reduziert. Die Charakterisierung der einzelnen Zusammen- 
setzungen erfolgte durch XRD, SEM und EDAX. Die Bibliotheken 
wurden in einer elektrochemischen Zelle ausgeprUft. Da die 
Reaktion unter Protonenbildung erfolgt, Sndert sich der pH- 
Wert. Durch Einsatz eines pH-Fluoreszens-Indikators konnten 
die aktiven Zusammensetzungen durch eine visuelle Analyse 
unter UV-Bestrahlung erkannt werden. Die Ergebnisse haben 
gezeigt, dafl Pt/Rh/Os und Pt/Ru/Os vielversprechend sind. 
Diese Arbeit ist ein Beispiel fUr eine effektive paralleli- 
sierte Ausprtifung, 



Kombinatorische Bibliotheken von auf AljO, getragerten Metall- 
katalysatoren (u.a. Bi, Cr, Co, Cu, Ni, Pd) mit 16 Elementen 
einer Matrix wurden von Willson et al. bei der Wasserstoff- 
oxidationsreaktion eingesetzt. Der Reaktor war mit einer spe- 
ziellen Karaera fUr die in-situ IR-Thermographie ausgerUstet; 
die katalytische Aktivitat wurde daher Uber die ZUndungstempe- 
ratur ermittelt. Ein Nachteil der in diesen Arbeit angewende- 
ten Analytik ist, dai3 Inf ormationen Uber Produkselektivitat 
f ehlen. 

Bei den bislang beschriebenen Methoden der Kombinatorik und 
ihrer Anwendung zur Ermittlung von Wirkstof f en und optimierter 
Katalysatoren werden sehr viele Synthesen fUr diese Zielmate- 
rialien durchgef Uhrt , die einem ZufSlligkeitsprinzip unterlie- 
gen und damit zeit- und mittelaufwendig sind. Anzustreben ist, 
die kombinatorischen Methoden durch Prinzipien der Evolution 
zu erganzen bzw. zu ersetzen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Herstellung heterogener Feststoff katalysatoren unter An- 
wendung koinbinatorischer und evolutionarer Methoden fUr eine 
vorgegebene Reaktion zu entwickeln. 

Erfindungsgemafl wir dabei f olgendermafien vorgegangen: 

(i) Herstellung von substanzbibliotheken aus katalytischen 
Einzelmaterialien und deren Mischungen, 

(ii) AusprUfung von Materialien, das sind Einzelmaterialien 
und deren Mischungen aus diesen substanzbibliotheken, auf ihre 
katalytische Wirkungsweise, 

(iii) Ermittlung der chemischen Struktur der katalytisch akti- 
ven Materialien, 

(iv) aufbauend auf den nach (ii) und (iii) gewonnenen Ergeb- 
nisse erfolgt eine iterative Wiederholung der Schritte (i) bis 
(iii) bzw. auch (iv) mit dem Ziel der Katalysatoroptimierung. 



Vorgehensweise laBt sich bei der Entwicklung heterogener 
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Katalysatoren wie folgt verwirklichen bzw. praktisch umsetzen: 
Im ersten schritt (i) werden primSre Koinponenten (Einzelmate- 
rialien bzw. katalytisch aktive Phasen), die fUr die einzelnen 
Reaktionsschritte der betrachteten heterogen katalysierten 
Reaktion bereits beschrieben oder bekannt oder empirisch oder 
intuitiv ermittelt wurden , ausgewahlt und in die Substanzbi- 
bliothek Ubernonunen; wobei durch zufSllige Wahl willkUrliche 
Mischungen aus diesen Einzelmaterialien erzeugt werden. Im 
zweiten Schritt (ii) werden diese so endgOltig festgelegten 
und hergestellten Materialien (1. Generation von Katalysato- 
ren) katalytisch ausgeprUft; diese beiden VorgSnge, d. h. 
Herstellung und AusprUfung, werden jeweils moglichst weitge- 
hend parallelisiert durchgefUhrt . Die im Sinne der Katalysa- 
toroptimierung erf olgreichen Materialien des Schritts (ii) 
werden insbesondere im Hinblick auf ihre reproduzierbare Her- 
stellung in Schritt (iii) umfassend physikalisch und physika- 
lisch-chemisch charakterisiert und stellen die Grundlage fUr 
eine folgende 2. Generation von Katalysatoren dar. Diese zwei- 
te Generation wird nach Methoden der biologischen Evolution 
aus den erfolgreichen Materialien der ersten Generation er- 
zeugt und dann den Schritten (ii) und (iii) unterworfen. Bei 
der zweiten und den nachfolgenden Iterationen werden jeweils 
die erfolgreichsten Katalysatoren aller Generationen zu Grunde 
gelegt, deren Gesamtzahl zur Gesamtzahl der Katalysatoren 
einer Generation jedoch im allgemeinen klein ist; sie wird in 
der Regel 10 bis 20 % der Katalysatoren einer Generation be- 
tragen . 

Die geschilderten Iterationen werden solange fortgefUhrt, bis 
keine Verbesserung des katalytischen Verhaltens der Materia- 
lien hinsichtlich AktivitMt und/oder Selektivitat flir die be- 
trachtete Reaktion raehr f estzustellen sind. 

ErfindungsgemSfl ist das Verfahren zur Auswahl von Koraponenten 
fUr die Herstellung aktiver und/oder selektiver Feststoff- 
Katalysatoren aus anorganischen oder metallorganischen Fest- 



stoffen Oder Gemischen davon dadurch gekennzeichnet , daB 
(a) fUr eine katalytische Reaktion eine Anzahl n, von Fest- 
stoff-Katalysatoren, die aus den Elementen des Periodensystems 
der Elemente in Form von Verbindungen der Art: 

<< <H< .B4)-(Di, ''5»H';! 

hergestellt werden, worin . . A* i verschiedene Haupkom- 
ponenten sind, die aus der Gruppe der Elemente Mg, Ca, Sr, Ba, 
Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, 
Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, C, Si, Sn, 
Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, Cl, Ce und Nd ausgewShlt 
werden und die Anzahl i zwischen 1 und 10 liegt, 
B^ .. B^ j verschiedene Nebenkomponenten sind, die aus der 

Gruppe der Elemente 

Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, 
Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, 
Hg, B, Al, Ga, in, C, Si, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, 
F, Cl, Ce und Nd ausgewShlt werden, und die Anzahl j zwischen 

1 und 10 liegt, 

. . d'' k verschiedene Dotierungselemente sind, die aus der 

Gruppe der Elemente 

Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, 
Re, Fe, RU, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, 
Hg, B, Al, Ga, In, Si, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, 
Cl, Ce und Nd ausgewahlt werden, und die Anzahl k zwischen 1 
und 10 liegt, 

rpi . . t1 1 verschiedene TrSgerkomponenten sind, die aus 
Oxiden, carbonaten, Carbiden, Nitriden, Boriden der Elemente 
Mg, ca, sr, Ba, La, Zr, Ce, Al, Si oder einer Mischphase von 
zwei Oder mehreren davon bestehen, und die Anzahl 1 zwischen 
1 und 10 liegt, 
und O Sauerstoff ist, 

a,.. a,, sind gleiche oder verschiedene Stof fmengenanteile von 0 
bis 100 Mol-% mit der MaBgabe, daB die Stof fmengenanteile 
a,..a. nicht gleichzeitig alle 0 sein konnen, 
b^ .. bj Stof fmengenanteile von 0 bis 50 Mol.-% sind. 
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. . stoffmengenanteile von 0 bis 10 Mol.-% sind, 
t/ . . ti Stoffmengenanteile von 0 bis 99,99 Mol.-% sind, 
p ein Stoffmengenanteil von 0 bis 75 Mol.-% ist, wobei die 
Summe aller Stoffmengenanteile aj + bj + d^. + t^ nicht grofler 
als 100% sein darf, und 

die Anzahl n, mengenraaBig und/oder chemisch unterschiedlich 
zusararaengesetzter Katalysatoren im Bereich von 5 bis 100.000 
bevorzugt jedoch im Bereich von 5 bis 100 liegt; 

(b) die Aktivitat und/oder Selektivitat der nach (a) herge- 
stellten n, Feststof f-Katalysatoren der 1. Generation fUr eine 
katalytische Reaktion in einem Reaktor oder in mehreren par- 
allel geschalteten Reaktoren experimentell ermittelt werden; 

(c) von der Anzahl der n, Katalysatoren der 1. Generation eine 
Anzahl von 5 - 30 % mit den hochsten Aktivitaten fUr eine spe- 
zifische Reaktion und/oder hochsten SelektivitMten fUr das 
gewtinschte Produkt oder Produktgemisch der katalytischen Reak- 
tion als Anzahl ausgewHhlt wird; 

(d) die in der Anzahl Katalysatoren enthaltenen Katalysa- 
torkomponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, 



und . . aus den entsprechenden Gleichungen 



die sich fUr jede der Komponenten A*" .. A*, .. B*, .. D" 



VV, =T-^- 100%,W„=— — 100%, = —!—.ioo%,Wr=-^IOO% 
irtj jttj krij Ittj 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

W,,=— •700% 



aus der Menge ausgewShlten Katalysatoren ausgetauscht wer- 
den und /Oder daJ3 die Stoffmengen a, .. a,, b^ .. bj , d, d 
und t, . . ti der Katalysatorkomponenten A^ . . A* , B^ . . fll , 
d"* und . . bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 



yy^^^=±.,00% 



ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, indem neue Werte 
fUr die Stof fmengenanteile a, .. a,, .. b,, d, .. d,, und .. 
ti innerhalb der unter 1(a) definierten Grenzen festgelegt 

werden; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen 
Formel 

mit der unter 1(a) genannten Bedeutung von .. a', . . 

D^ .. T^ a, a,, b, bp d, .. d, und t, . . ti und 
p in einer Anzahl hergestellt, die die 2. Generation von 
Katalysatoren bilden; 

(e) die Aktivitaten und/oder Selektivitaten der Feststoff- 
Katalysatoren der 2. Generation ftir die gleiche spezifische 
Reaktion wie in (b) in einem oder mehreren Reaktoren experi- 
mentell ermittelt werden; 

(f) eine Zahl von n, Feststoff -Katalysatoren der 2. Genera- 
tion, die die hSchsten Aktivitaten fUr die katalytische Umset- 
zung und/oder die hochsten Selektivitaten fUr das gewiinschte 
Produkt und Produktgemisch aus alien Feststoff -Katalysatoren 
der 1. und 2. Generation aufweisen, ausgewShlt werden, wobei 
die Anzahl etwa 5 bis 30 % der Zahl n, entspricht; 

(g) die in der Anzahl n, Katalysatoren enthaltenen Katalysa- 
torkoraponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, 
die sich fUr jede der Komponenten A^ .. a', .. B^, .. D 
und . . aus den entsprechenden Gleichungen 

IV. = — • 100%, Wb = —^ ioo%, ivp =— ^— • 100%, Wr = -^ ioo% 
i rtj j ttj k nj I tij 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

"3 
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aus der Menge ausgewahlten Katalysatoren ausgetauscht wer- 
den und /Oder dal3 die Stoffmengen a, a,, .. bj, d^ .. d^ 
und t, . . ti der Katalysatorkomponenten . . a' , . . , D .. 
d'' und . . bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

"3 

ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, indein neue Werte 
fUr die Stof fmengenanteile a, .. a,, b, .. bj, d, .. d,j und t, .. 
ti innerhalb der unter 1(a) definierten Grenzen festgelegt 
werden ; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen 
Formel 

mit der unter 1(a) genannten Bedeutung von a"* .. a', B^ .. B^, 
.. D^ .. T^, a, .. a,, b, .. b,, d, .. d^ und t, .. ti und 
p in einer Anzahl hergestellt, die die 3. Generation von 
Katalysatoren bilden; 

(h) die Aktivitat und/oder Selektivitat der nach (g) herge- 
stellten y3 neuen Katalysatoren der 3. Generation fUr die 
gleiche spezifische Reaktion wie unter (b) in einem oder meh- 
reren Reaktoren ermittelt wird; 

(i) eine Zahl von n„^, Feststoff -Katalysatoren der n-ten Gene- 
ration, die die hSchsten AktivitSten fUr die katalytische 
Umsetzung und/oder die hochsten Selektivitaten fUr das ge- 
wUnschte Produkt und Produktgemisch aus alien Feststof f-Ka- 
talysatoren der 1. bis n-ten Generation aufweisen, ausgewahlt 
werden, wobei die Anzahl n„^i etwa 5 bis 30 % der Zahl n, ent- 
spricht; 



(j) die in der Anzahl n„^, Katalysatoren enthaltenen Katalysa- 
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torkomponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, 
die sich fUr jede der Komponenten . . . . , D D 

und t'* . . T"^ aus den entsprechenden Gleichungen 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

w^„,=-!—/ooo^ 

aus der Menge n„^, ausgewShlten Katalysatoren ausgetauscht 
werden und /oder dal3 die Stoffmengen a, .. a,, .. bj, d, .. 
d^ und t, . . ti der Katalysatorkomponenten . . a' , . . , D 
d'' und . . bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, indem neue Werte 
fUr die Stof fmengenanteile a, . . a,, b, . . bj , d, . . d^ und t, .. 
ti innerhalb der unter 1(a) definierten Grenzen festgelegt 

werden; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen 
Formel . . , r. 

(A' ..a' y{B' ..bI )-(d'. ..d* hv ..t yoo 

^ a, Oi'^ b, bj'^ d, dk'^ ti ti' P 

mit der unter 1(a) genannten Bedeutung von A^ .. A^ b"* .. B*, 
.. D^ .. T^, a, .. a,, b, .. bj, d, .. d^ und t, .. tj und 
p in einer Anzahl y„^i hergestellt, die die (n+l) -ten Genera- 
tion von Katalysatoren bilden; 

(k) die Aktivitat und/oder SelektivitSt der nach (g) herge- 
stellten y„^, neuen Katalysatoren der (n+l)-ten Generation fUr 
die gleiche Reaktion wie unter (b) in einem oder mehreren 
Reaktoren ermittelt wird; 



(1) die Auswahl gemSB den Stufen (c) + (f) + (i), die Herstel- 
lung einer neuen Katalysatorgeneration gemafl den Stufen (d). 



12 



(g)r (j) und die Aktivitats-ZSelektivitatsermittlung gemaB den 
Stufen (e) + (h) + (k) bis zum Erhalt einer Katalysator-Gene- 
ration fortgefOhrt wird, bei der die AktivitSt und/oder Selek- 
tivitat gegeniiber den vorangegangenen Generationen im arithme- 
tischen Mittel nicht oder nicht mehr signifikant (>1 %) erhoht 
ist . 

Vorteilhaft erfolgt die Herstellung der Katalysatorgemische 
durch Mischen von Salzlosungen der Elemente der Komponente 
. . • . , . . D*^ und . • und anschlieflende thermi- 

sche Behandlung in Gegenwart einer reaktiven oder inerten Gas- 
phase (im folgenden bezeichnet als Temperung) oder durch ge- 
meinsame Fallung von schwerloslichen Verbindungen und an- 
schlieBende Temperung oder durch Beauf schlagung der TrMger- 
komponenten . . T"^ mi t Salzlosungen oder gasformigen Verbin- 
dungen der Koraponenten A^ . . A^ B^ . . B*, . . D*^ und anschlie- 
flende Temperung erfolgt , wobei die eingesetzten Salze Nitrate, 
Sulfate, Phosphate, Carbonate, Halogenide, Oxalate, Carboxy- 
late Oder Gemische davon oder Carbonyle oder Acetylacetonate 
sein konnen ♦ 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Unteransprtl- 
chen aufgeftihrt. 

Die Erf indung wird durch die beigefQgte Zeichnung naher erlau- 
tert. Darin bedeutet 

Fig. 1 : Diagramm Anderung der Ausbeute der jewel Is best en 5 
Katalysatoren wahrend der ersten drei Generationen der Kataly- 
satoroptimierung 

In der vorliegenden Erfindung wird die Vorgehensweise an dem 
konkreten nachfolgenden Beispiel, nSmlich der Suche nach dem 
optimalen Katalysator fOr die partielle Oxidation von Propan 
zu seinen Sauerstof fderivaten, die die Summe von Acrolein, 
Essigsaure und AcrylsMure umfaflt, erlautert. 
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Beispiel 1 

In dent hier beschriebenen Beispiel wird die Auswahl und Mi- 
schung einzelner Katalysatorkomponenten, die hier in Haupt-, 
Neben-, Dotierungs- und Tragerkomponenten unterteilt werden, 
sowie die Austestung und weitere Verbesserung der Katalysator- 
gemische unter Verwendung evolutionarer Optimerungsstrategien 
demonstriert . 

Es wurden zunachst 30 Katalysatoren (Phase I), danach 10 Kata- 
lysatoren (Phase II) und schlieBlich weitere 10 Katalysatoren 
(Phase III)/ bestehend aus Hauptkomponenten/ Nebenkomponenten , 
Dotierungskomponenten und Tragermaterial mit dem Ziel prapa- 
riert/ Propan zu seinen Sauerstof fderivaten durch Oxidation 
mit Sauerstoff herzustellen und die entstehenden Oxide CO und 
CO2 zu minimieren (vgl. Anspruch la). Der Ablauf des Verfah- 
rens umfaflte die folgenden Schritte und fUhrte zu den jeweils 
genannten Ergebnissen. 

Phase I 

Schritt 1. Die Auswahl der Hauptkomponenten erfolgte unter den 
Oxiden der Elemente V, Mo, Nb, Bi, P. Die Anteile der Haupt- 
komponenten wurden zwischen 0 und 50 mol-% variiert. 

Die Auswahl der Nebenkomponenten erfolgte unter den Oxiden der 
Elemente Mn, Sb, Sn und B. Die Anteile der Nebenkomponenten 
wurden zwischen 0 und 50 mol-% variiert. 

Die Auswahl der Dotierungskomponenten erfolgte unter den Oxi- 
den der Elemente Cs sowie entweder Fe oder Co, entweder Ag 
Oder Cu und entweder Ga oder In. Die Anteile der Dotierungs- 
komponenten wurden zwischen 0 und 5 mol-% variiert. 

Es wurde Pd als weitere Dotierungskomponente verwendet, die 
entweder nicht oder mit einer Stoffmenge von 10"* mol-% Pd 
eingebracht wurde. 
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Als Tragerkomponente wurde AljOj, verwendet, das entweder nicht 
Oder in einer Menge von 50% raa.-% im Katalysator erhalten war. 



Die Summe aller Massen- bzw. Molenanteile der Haupt-, Neben-, 
Dotierungs- und TrSgerkomponten ergibt stets 100%. 

Schritt 2. Die Katalysatoren , die zur AusprUfung eingesetzt 
vmrden, wurden durch folgendes Herstellungsverfahren gemSfl 
Anspruch 2 erhalten : 

Verbindungen (Oxide, Oxalate oder Nitrate) der in Schritt 1 
genannten Elemente wurden in wenig Wasser aufgelost bzw. auf- 
geschlanunt, miteinander vermischt und die Mischung einge- 
dampft. Der erhaltene Feststoff wurde 1 h bei 200 'C und 3 h 
bei 400 'C getrocknet, anschliefiend 1 h intensiv in einer 
KugelmUhle gemahlen und fUr 3 h bei 600 'C in Luft getempert. 

Schritt 3. Die mittels der Zufallsgeneratoren G05DZF, G05CAF, 
G05DYF, G05CCF der NAG-Bibliothek (NAG FORTRAN Workstation 
Library, NAG Group Ltd., 1986) erhaltenen Katalysatorzusammen- 
setzungen der 1. Generation sind in Tab. 1 zusanunengef aBt . 

Schritt 4. Die AusprUfung der Katalysatoren erfolgte parallel 
in 6 Quarzreaktoren ( Innendurchmesser 6 nun), die in eine be- 
heiz- und ktihlbare Sandwirbelschicht zur Thermostatisierung 
eingebracht wurden. Alternative Konf iguartionen der parallelen 
AusprUfung der Feststoff katalysatoren sind in den AnsprUchen 
4 bis 11 beschrieben. 

Folgende standardversuchsbedingungen wurden fUr die AusprUfung 
der Katalysatoren gewahlt: T = 500°C, m^ataiysator =1/0 9/ ^gesanit 
pro Reaktor " ^8 mlg^p min"^ mit ^c3H8 = 0,8 mlj^p niin-\ =5,6 mlsTp 

min-\ ^„2o =12,0 ml,,^ixx-\ =21,6 ml^^,mxn-\ 
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Die Katalysatoren wurden fUr die Reaktion eingesetzt und hin- 
sichtlich der unter den genannten standardversuchsbedingungen 
erhaltenen Summe der Ausbeuten von Acrolein und Acrylsaure 
ausgeprUft (vgl. Anspruch 1 b). Die Konzentration von Propan, 
Propen, Ethylen, der entstandenen Sauerstof fderivate sowie von 
CO und CO2 wurde mittels Gaschromatograph und Massenspektrome- 
ter analysiert. 

schritt 5. Die Ergebnisse der Testung der ersten Generation 
von Katalysatoren sind in Form der Summe der Ausbeuten von 
Acrolein und AcrylsMure in Tabelle 1 zusaramengestellt . Es 
ergeben sich signifikante Unterschiede in den Ausbeuten der 30 
getesteten Katalysatoren. Die besten 5 Katalysatoren (Nr. 4, 
13, 17, 19, 21) enthalten bis auf Nr. 13 alle die TrSgerkom- 
ponente. GehSuft treten unter diesen besten Katalysatoren 
weiterhin Mo als Haupkomponte sowie Sn als Nebenkomponenten . 
Bis auf Fe als Dotierungskomponente sind jedoch noch alle 
eingesetzten Katalysatorkomponenten in den besten 5 Katalysa- 
toren der 1. Generation vertreten. 



Phase II 




Schritt 6. Die 2. Generation von Katalysatoren wurde erhalten, 
indem zunachst die 5 Katalysatoren Nr. 4, 19, 21, 13 und 17 
mit der hSchsten Oxygenatausbeute aus den 30 zuvor ausgeprUf- 
ten ausgewShlt wurden (vgl. Anspruch Ic). 

Schritt 7. Die zusammensetzungen von 10 neuen Katalysatoren 
der 2. Generation werden erhalten, indem 

a) aus den Haupt-, Neben-, Dotierungs- und Tragerkoraponenten 
der 5 besten Katalysatoren (Tab. 1.: Nr. 4, 19, 21, 13 und 17) 
6 neue Kombinationen von Haupt-, Neben-, Dotierungs- und Tra- 
gerkoraponenten gebildet werden (vgl. Anspruch Id), in dem z. 
B. fUr die Zusammensetzung des Katalysators Nr. 1 der 2. Gene- 
ration (Tab. 2) die Haupt kompon en te Bi vora Katalysator Nr. 17 



(Tab. 1) mit der Hauptkomponente P des Katalysators Nr. 21 
(Tab. 1), den Nebenkomponenten Sn des Katalysators Nr. 4 (Tab. 
1) und B des Katalysators Nr. 21 (Tab. 1), den Spurenkomponen- 
ten Fe des Katalysators Nr. 14 (Tab. 1), Co des Katalysators 
Nr. 19 (Tab. 1) und Cs sowie Pd des Katalysators Nr. 17 (Tab. 
1) gemai3 Anspruch 2 bzw. 3 miteinander gemischt werden. Nach 
diesen Prinzipien werden 6 neue Katalysatorzusammensetzungen 
festgelegt, die in Tabelle 2 zusanunengefaBt sind (Nr. 1, 2, 
3, 6, 7, 8). 

b) Es werden die molaren Anteile der Haupt-, Neben- und Dotie- 
rungskomponenten der zwei besten Katalysatoren rait der hoch- 
sten oxygenatausbeute (Tabelle 1, Nr. 4 und 19) gema3 Anspruch 
Id verandert. Es resultierten die in Tabelle 2 aufgefUhrten 4 
neuen Zusammensetzungen Nr. 4, 5, 9, 10. 

Schritt 8. Durch die im Schritt 7. geschilderte Vorgehensweise 
wurden 10 neue Katalysatorzusanunensetzungen festgelegt, gemaB 
Vorschrift (vgl. Schritt 1.) hergestellt und parallel unter 
Standardbedingungen wie ira Schritt 4. beschrieben ausgeprUft 
(vgl. Anspruch le). Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusarainen- 
gefaflt. Diese neuen Katalysatoren enthalten verraehrt Mo als 
Hauptkomponente und Sn als Nebenkomponente . Auch P als Haupt- 
komponente und CO als Dotierungskomponente, die bereits mit 
grSBerer HSufigkeit in den besten Katalysatoren der 1. Genera- 
tion auftraten, sind in den neuen Katalysatoren der 2. Genera- 
tion haufiger vertreten. 

Phase III 

Schritt 9. Aus den Mengen der 1. und 2. Katalysatorgeneration 
wurden wiederum die 5 Katalysatoren ausgewahlt, die die hoch- 
ste Ausbeute an Sauerstof fderivaten lieferten (vgl. Anspruch 
If). Dies sind die Katalysatoren (Tabelle 1: Nr. 4, 19, 21 und 
Tabelle 2: Nr. 2, 3). Mit den 10 neuen Katalysatoren der 2. 
Generation werden zunachst keine hoheren Ausbeuten als mit dem 
besten Katalysator der 1. Generation erzielt. Jedoch verdrSn- 
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gen die Katalysatoren Nr. 2 und 3 der 2. Generation die Kata- 
lysatoren Nr. 19 bzw. 21 vom 3. und 4. Rang. Illustriert wird 
dies auch in Fig . 1 • 

schritt 10. Die Zusammensetzung von 10 neu herzustellenden 
Katalysatoren der 3. Generation wurde erhalten, indem rait den 
5 in schritt 9 ausgewShlten Katalysatoren wie im Schritt 7 
verfahren wurde (s. Tabelle 3, vgl . Anspruch Ig) . 

schritt 11. Die 10 neuen Katalysatoren der 3. Katalysatorgene- 
ration wurden gemSB Vorschrift (vgl. Schritt 1.) hergestellt 
und parallel unter standardbedingungen wie im Schritt 4. be- 
schrieben ausgeprUft (vgl. Anspruch Ih) . Unter diesen 10 neuen 
Katalysatoren befinden sich nun 2 (Nr. 4 und Nr. 9), mit denen 
die bislang hochsten Ausbeuten Uberschritten werden. Somit 
werden die Katalysatoren Nr. 4 und 19 (Tabelle 1) vom 1. und 
2. Rang verdrSngt (vgl. Abb. 1). 

Schritt 12. Die Auswahl von Katalysatorzusammensetzungen der 
Folge-Generationen (der n-ten Generation) erfolgte analog zu 
den Schritten 6. - 8. bzw. 9. - 11., in dem jeweils die 5 be- 
sten Katalysatoren aus alien bereits untersuchten Katalysator- 
generationen ausgewahlt und fUr die Festlegung der Zusammen- 
setzung der 10 neuen Katalysatoren der n.-ten Katalysatorgene- 
ration verwendet wurden (vgl. Anspruch li, j, k). 



Ergebnis : 

Werden die Zusammensetzungen der 5 besten Katalysatoren der 3 . 
Katalysatorgeneration verglichen, so zeigt sich, daB alls 
Katalysatoren Mo, Sn, Co und die Tragerkomponente enthalten. 
Die qualitativen Zusammensetzungen der 3 besten Katalysatoren 
sind nahezu identisch. diese Katalysatoren enthalten alle Mo, 
Nb, Sb, Sn, CO, Ga und die Tragerkomponente. Die 2 besten 
Katalysatoren enthalten zusStzlich noch die Dotierungskompo- 
nenten Cu und Pd. Dies verdeutlicht , dal3 sich die Katalysator- 
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zusanunensetzungen mit fortschreitender Generationszahl ein- 
ander annahern, d. h. storende Komponenten werden im Verlauf 
der Optimierung nicht mehr berUcksichtigt und die Komponenten 
der Katalysatoren mit hohen Oxygenatausbeuten werden dagegen 
bei der Festlegung neuer Katalysatorzusairanentzungen verstarkt 
berUcksichtigt. Bereits bei der 3. Katalysatorgeneration wird 
auf Basis dieser evolutionSren Strategie eine 100% hohere 
Oxygenatausbeute als in der 1. Gesneration erzielt (Fig. 1). 
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Patentansprtiche 



1 . Verf ahren zur Herstellung aktiver und/oder selektiver Fest- 
stof f-Katalysatoren aus anorganischen oder metal lorganischen 
Feststoffen oder Gemischen davon, dadurch gekennzeichnet , daB 

(a) fUr eine katalytische Reaktion eine Anzahl von Fest- 
stof f-Katalysatoren, die aus den Elementen des Per iodensys terns 
der Elemente in Form von Verbindungen der Art: 

^ ai a,^^hi hj' ^ di ti ti ^ 

hergestellt werden, worin . . a' i verschiedene Haupkom- 
ponenten sind, die aus der Gruppe der Elemente Mg, Ca, Sr, Ba, 
Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, 
Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, C, Si, Sn, 
Pb, N, P, AS, Sb, Bi, S, Se, Te, F, Cl, Ce und Nd ausgewShlt 
werden und die Anzahl i zwischen 1 und 10 liegt, 
B^ .. B* j verschiedene Nebenkomponenten sind, die aus der 

Gruppe der Elemente 

Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, 

Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, 

Hg, B, Al, Ga, In, C, Si, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, 
F, Cl, Ce und Nd ausgewahlt werden, und die Anzahl j zwischen 
1 und 10 liegt, 

. . d"^ k verschiedene Dotierungselemente sind, die aus der 

Gruppe der Elemente 

Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, 
Re, Fe, Ru, OS, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, 
Hg, B, Al, Ga, In, Si, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, 
Cl, Ce und Nd ausgewShlt werden, und die Anzahl k zwischen 1 
und 10 liegt, 

t1 . . 1 verschiedene TrSgerkomponenten sind, die aus 

Oxiden, Carbonaten, Carbiden, Nitriden, Boriden der Elemente 
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Mg, Ca, Sr, Ba, La, Zr, Ce, Al, Si oder einer Mischphase von 
zwei Oder mehreren davon bestehen, und die Anzahl 1 zwischen 
1 und 10 liegt, 
und O Sauerstoff ist, 

a ..a. sind gleiche oder verschiedene Stof fmengenanteile von 0 

bis 100 Mol-% mit der MaBgabe, dafl die stof fmengenanteile 

a^- .a, nicht gleichzeitig alle 0 sein kQnnen, 

b, ..'bj stoffraengenanteile von 0 bis 50 Mol.-% sind, 

d, .. d^ Stoffraengenanteile von 0 bis 10 Mol.-% sind, 

.. ti Stoffraengenanteile von 0 bis 99,99 Mol.-% sind, 
p ein Stoffraengenanteil von 0 bis 75 Mol.-% ist, wobei die 
surarae aller Stoffraengenanteile ai + bj + d^ + nicht gr5J3er 
als 100% sein darf, und 

die Anzahl n, mengenmaflig und/oder chemisch unterschiedlich 
zusararaengesetzter Katalysatoren ira Bereich von 5 bis 100.000 
bevorzugt jedoch im Bereich von 5 bis 100 liegt; 

(b) die Aktivitat und/oder SelektivitSt der nach (a) herge- 
stellten n, Feststoff -Katalysatoren der 1. Generation fUr eine 
katalytische Reaktion in einera Reaktor oder in mehreren par- 
allel geschalteten Reaktoren experimentell ermittelt werden; 

(c) von der Anzahl der n, Katalysatoren der 1. Generation eine 
Anzahl von 5 - 30 % mit den h5chsten AktivitSten fUr eine spe- 
zifische Reaktion und/oder hochsten Selektivitaten fUr das 
gewUnschte Produkt oder Produktgeraisch der katalytischen Reak- 
tion als Anzahl nj ausgewahlt wird; 

(d) die in der Anzahl Katalysatoren enthaltenen Katalysa- 
torkoraponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W,^ 
die sich fUr jede der Komponenten A^ . . a', . . B* , D .. D 
und . . aus den entsprechenden Gleichungen 



ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

aus der Menge ausgewahlten Katalysatoren ausgetauscht wer- 
den und /oder dafl die Stoffmengen a^ • . a^ , . . bj , d^ . . d,^ 
und t-, . . ti der Katalysatorkomponenten A** . . . . , . . 

D*^ und t'' . . bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, indem neue Werte 
ftir die stof f mengenanteile a^ . . a^, b^ . . b^, d^ d,^ und t^ 
ti innerhalb der unter 1(a) definierten Grenzen festgelegt 

werden ; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen 
Formel 

mit der unter 1(a) genannten Bedeutung von A"" .. a', .. B^, 
.. D^ t1 .. T^, a, .. a,, .. bj, d, .. d^ und t, .. t^ und 
p in einer Anzahl hergestellt, die die 2. Generation von 
Katalysatoren bilden; 

(e) die AktivitSten und/oder Selektivitaten der Yz Feststoff- 
Katalysatoren der 2. Generation fUr die gleiche spezifische 
Reaktion wie in (b) in einem oder mehreren Reaktoren experi- 
mentell ermittelt werden; 

(f) eine Zahl von n, Feststoff -Katalysatoren der 2. Genera- 
tion, die die hochsten Aktivitaten fUr die katalytische Umset- 
zung und/oder die hochsten Selektivitaten fUr das gewiinschte 
Produkt und Produktgemisch aus alien Feststof f-Katalysatoren 
der 1. und 2. Generation aufweisen, ausgewahlt werden, wobei 
die Anzahl n, etwa 5 bis 30 % der Zahl n, entspricht; 
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(g) die in der Anzahl n, Katalysatoren enthaltenen Katalysa- 
torkomponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkext W 
die sich fUr jede der Komponenten . . A\ B .. B , D .. 
und .. aus den entsprechenden Gleichungen 

^ i-nj J "3 ^ 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 



"J 



aus der Mange n, ausgewShlten Katalysatoren ausgetauscht wer- 
den und /oder dai3 die Stoffmengen a, .. a,, b, "^^J' ' \ ^ 
und t- . . ti der Katalysatorkomponenten A^ . . a' , B^ . . B , D .. 
D'' und . . bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 



Wk„,=—ioo% 

"J 



ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, indem neue Werte 
fiir die Stoffmengenanteile a, .. a,, b, .. b,, d, .. d^ und t, .. 
ti innerhalb der unter 1(a) definierten Grenzen festgelegt 

warden; ^ ^ , ^ 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgememen 

Formal 

<H< ^^-^"'J/ "^'^"^ 




mit der unter 1(a) genannten Bedeutung von A^ .. a', B .. B , 
.. D^ a, a,, b, .. bj, d, d, und t, t^ und 

p in einer Anzahl y3 hergestellt, die die 3. Generation von 
Katalysatoren bilden; 

(h) die Aktivitat und/oder selektivitat der nach (g) herge- 
stellten y, neuen Katalysatoren der 3. Generation fUr die 
gleiche spezifische Reaktion wie unter (b) in einem oder meh- 
reren Reaktoren ermittelt wird; 



(i) eine Zahl von n„,, Feststof f-Katalysatoren der n-ten Gene- 
ration, die die hochsten Aktivitaten fUr die katalytische 
Umsetzung und/oder die hochsten SelektivitSten fUr das ge- 
wUnschte Produkt und Produktgemisch aus alien Feststof f-Ka- 
talysatoren der 1. bis n-ten Generation aufweisen, ausgewShlt 
werden, wobei die Anzahl n^,, etwa 5 bis 30 % der Zahl n, ent- 
spricht; 

(j) die in der Anzahl n„,, Katalysatoren enthaltenen Katalysa- 
torkomponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W,^ 
die sich ftlr jede der Komponenten A^ . . a' , b'" . . b' , D .. D 
und . . aus den entsprechenden Gleichungen 

= — ^ • lOOOA , = • '00% . = — f- • lOOOA, Wr = ■ 100% 

^ in„^, J"n^i ' 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

"n+l 

aus der Menge n„,, ausgewShlten Katalysatoren ausgetauscht 
werden und /oder daB die Stoffmengen a, .. a,, b, .. bj, d, . 
d^ und t, .. ti der Katalysatorkomponenten A^ .. a', b"" .. B^, D 
d'' und .. bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 




ausgewShlten Katalysatoren variiert werden, indem neue Werte 
fUr die Stof f raengenanteile a, .. a,, b, .. bj, d, .. d,^ und t^ .. 
ti innerhalb der unter 1(a) definierten Grenzen festgelegt 

werdeh ; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen 
Formel 

mit der unter 1(a) genannten Bedeutung von A^ .. a', B^ .. B*, 
.. D^ .. t\ a, .. a,, b, .. bj, d, .. d^ und t, . . ti und 
p in einer Anzahl y„,, hergestellt, die die (n+l) -ten Genera- 
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tion von Katalysatoren bilden; 

(k) die Aktivitat und/oder Selektivitat der nach (g) herge- 
stellten y„., neuen Katalysatoren der (n+l)-ten Generation fUr 
die gleiche Reaktion wie unter (b) in einem oder mehreren 
Reaktoren ermittelt wird; 

(1) die Auswahl gemSB den Stuf en (c) + (f) + (i), die Herstel- 
lung einer neuen Katalysatorgeneration gemafi den Stuf en (d), 
(g) ( j ) und die Aktivitats-ZSelektivitatsermittlung gemafl den 
Stufen (e) + (h) + (k) bis zum Erhalt einer Katalysator-Gene- 
ration fortgefUhrt wird, bei der die Aktivitat und/oder Selek- 
tivitat gegenUber den vorangegangenen Generationen xm arithiue 
tischen Mittel nicht oder nicht mehr signifikant erhoht ist. 

2 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Herstellung der Katalysatorgemische durch Mischen von Salz- 
losungen der Elemente der Komponente A^ . . A , B . . B , D . - 
und und anschliefiende thermische Behandlung m 

Gegenwart einer reaktiven oder inerten Gasphase (im folgenden 
bezeichnet als Temperung) oder durch gemeinsame Fallung von 

schwerlSslichen Verbindungen und anschliefiende Temperung oder 
durch Beauf schlagung der Tragerkomponenten . . T mxt Salzlo 

sungen oder gasf Srmigen Verbindungen der Komponenten A^ . . A , 
fij/ .. d'' und anschliefiende Temperung erfolgt, wobei 

die eingesetzten Salze Nitrate, Sulfate, Phosphate, Carbonate, 

Halogenide, Oxalate, Carboxylate oder Gemische davon oder 

Carbonyle oder Acetylacetonate sein kSnnen. 

3. verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dafl die Herstellung neuer Katalysatorgemische der 2. bis n ten 
Generation durch mechanisches Mischen der gemafi Anspruch 2 
hergestellten Feststoff katalysatoren der jeweils vorangegange- 
nen Generationen erfolgt. 
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4 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
katalytische Reaktion mit flQssigen, verdampften oder gasfor- 
migen Reaktanten durchgefUhrt wird. 

5 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Reaktanten fUr die katalytische Reaktion mehreren Reaktoren 
zugefUhrt werden, und der die Reaktoren verlassende Produkt- 
strom fUr jeden einzelnen Reaktor getrennt analysiert wird. 

6 verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl zur 
DurchfUhrung der katalytischen Reaktion 5 bis 1000 Reaktoren 
bestehend aus RSumen mit darin angeordnetem katalytisch akti- 
ven Material parallel zueinander geschaltet oder in Arrays 
angeordnet sind, wobei die Durchmesser dieser RSume 100 Mm bxs 
10 mm und die Langen 1 mm bis 100 mm betragen. 

7 verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafl bei vorgegebener ReaktorlSnge der Durchsatz der Reaktanten 
so gewahlt wird, dafl der gewUnschte Umsatzgrad erreicht wird. 

8 verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Reaktor ein Monolith mit vielen parallelen KanSlen, die wahl- 
weise auf der Ein- oder Austrittsseite einzeln oder in grofle- 
rer Zahl auch wShrend der katalytischen Reaktion verschlossen 
werden konnen oder ein porSser Modul bevorzugt mit in Stro- 
mungsrichtung der Reaktionsmischung parallel verlaufenden 
Kanaien, die wahlweise auf der Ein- oder Austrittsseite ein- 
zeln Oder in grQBerer Zahl auch wShrend der katalytischen 
Reaktion verschlieflbar sind, eingesetzt wird. 

9 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Reaktanten fUr die katalytische Reaktion den gemSfl Anspruch 6, 
7 und 8 gestalteten Reaktoren zugefUhrt werden, und die Zu- 
sammensetzung der die Reaktoren verlassenden Produktstrome 
durch eine Meflsonde analysiert wird, wobei die Meflsonde zwei- 
dimensional Uber die Austrittsquerschnitte aller Reaktoren 



gefUhrt wird oder die Reaktoren zweidimensional gegenUber der 
Meflsonde bewegt warden und der von der Meflsonde aufgenommene 
Teil der Produktstrome dem Analysator zugefUhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB als 
Analysator ein Gaschromatograph, ein Massenspektrometer oder 
ein anderes fUr die Analyse von Gas- und FlUssigkeitsgemischen 
eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach einein der AnsprUche 1 und 4 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dal3 der Reaktionsmischung geeignete Indika- 
toren zugesetzt werden, die die Anwesenheit einzelner oder 
mehrerer Edukten oder Produkten anzeigen und so deren Analyse 
in der Reaktantenraischung ermoglichen. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Im erfindungsgemaBen Katalysatorherstellungsverfahren werden 
im ersten Schritt (i) Komponenten ausgewShlt und in eine Sub- 
stanzbibliothek Ubernommen , wobei durch zufSllige Wahl will- 
kUrliche Mischungen aus diesen Einzelmaterialien erzeugt wer- 
den. Iin zweiten Schritt (ii) wird diese hergestellte 1. Gene- 
ration von Katalysatoren katalytisch ausgeprUft. Katalysator- 
optimierte Materialien des Schritts (ii) werden auf reprodu- 
zierbare Herstellung in Schritt (iii) physikalisch/chemisch 
charakterisiert und stellen die Grundlage fUr eine 2. Genera- 
tion von Katalysatoren dar. Diese zweite Generation wird nach 
biologischen Evolutionsmethoden aus den erfolgreichen Materia- 
lien der ersten Generation erzeugt und den Schritten (ii) und 
(iii) unterworfen. Bei der zweiten und den nachfolgenden Ite- 
rationen werden jeweils die erfolgreichsten Katalysatoren 
aller Generationen zugrunde gelegt, deren Gesamtzahl zur Ge- 
samtzahl der Katalysatoren einer Generation 10 bis 20 % der 
Katalysatoren einer Generation betragen. Die Iterationen wer- 
den fortgefUhrt, bis keine Verbesserung des katalytischen 
Verhaltens der Materialien hinsichtlich AktivitSt/SelektivitSt 
far- die betrachtete Reaktion festzustellen sind. 
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